Solvation dynamics in liquids and glasses by Lazonder, Kees & Wiersma, D. A.
  
 University of Groningen
Solvation dynamics in liquids and glasses
Lazonder, Kees; Wiersma, D. A.
IMPORTANT NOTE: You are advised to consult the publisher's version (publisher's PDF) if you wish to cite from
it. Please check the document version below.
Document Version
Publisher's PDF, also known as Version of record
Publication date:
2006
Link to publication in University of Groningen/UMCG research database
Citation for published version (APA):
Lazonder, K., & Wiersma, D. A. (2006). Solvation dynamics in liquids and glasses. s.n.
Copyright
Other than for strictly personal use, it is not permitted to download or to forward/distribute the text or part of it without the consent of the
author(s) and/or copyright holder(s), unless the work is under an open content license (like Creative Commons).
Take-down policy
If you believe that this document breaches copyright please contact us providing details, and we will remove access to the work immediately
and investigate your claim.
Downloaded from the University of Groningen/UMCG research database (Pure): http://www.rug.nl/research/portal. For technical reasons the
number of authors shown on this cover page is limited to 10 maximum.
Download date: 12-11-2019
   181 
Samenvatting 
Glas maken is één van die technologieën waar de mensheid al lang gebruikt van maakt. Al 
zo’n vijf duizend jaar om precies te zijn. Dus je zou denken dat we inmiddels wel bijna 
alles weten wat er over glazen te weten valt. Nou, dat valt tegen. Zeker wanneer je de ken-
nis die we hebben van de fysica van kristallen vergelijkt met die van glazen. 
Het verschil tussen glazen en kristallen is dat de deeltjes waaruit deze substanties zijn 
opgebouwd, de moleculen, in een glas niet, zoals in een kristal, netjes geordend in een roos-
ter zitten, juist volkomen wanordelijk door elkaar heen. Als je een willekeurige vloeistof 
langzaam afkoelt, zal die bij een bepaalde temperatuur bevriezen. Er vormen zich dan, als 
het vriespunt bereikt is, kristallen. Maar wanneer je de vloeistof  snel afkoelt, kun je voorbij 
dit vriespunt komen zonder dat zich kristallen vormen. Dan heb je een zogenaamde super-
gekoelde vloeistof. De moleculen in deze vloeistof bewegen een stuk langzamer dan bij een 
hogere temperatuur. En als je nog verder afkoelt, bewegen ze zelfs bijna helemaal niet 
meer. De vloeistof vloeit dan niet meer maar is, net als een kristal, vast geworden. Bij die 
temperatuur, de ‘glastemperatuur’, heeft zich dan een glas gevormd. Een glas is dus niet per 
sé een materiaal waar je doorheen kan kijken, zoals een vensterruit of theeglas, mocht je dat 
denken. Een glas is eigenlijk een toestand, zoals hierboven uitgelegd. Van elke vloeistof is 
wel een glasvorm te maken. De glazen die bestudeerd worden in dit boekje zijn bijvoor-
beeld gemaakt van eenvoudige vormen van alcohol. 
Het gebrek aan orde in zo’n glas is één van de redenen dat fysici niet zoveel met glazen 
aankunnen. Omdat kristallen, in tegenstelling tot glazen, een grote interne symmetrie heb-
ben, helpt dit bij het begrijpen van wat er op atomair en moleculair niveau allemaal gebeurt. 
En van daaruit kun je dan allerlei dagelijkse eigenschappen van kristallen verklaren, zoals 
de vorm, kleur, warmtegeleiding, hardheid, enzovoort. 
Voor glazen is dit veel lastiger vanwege het ontbreken van die symmetrie. Toch, als je 
om je heen kijkt in de kamer waar je nu zit, of misschien in de aula van het Academiege-
bouw waar je nu zit te wachten op het “Hora Finita”, zijn de meeste vaste stoVen die je ziet 
wanordelijk van aard. Hout, steen, beton, de meeste metalen, plastics worden allemaal eer-
der door wanorde dan door orde gekenmerkt. Dus alleen al om die reden zou je verwachten 
dat er veel wetenschappelijke aandacht uit zo gaan naar glazen en andere wanordelijke ma-
terialen, ook wel amorfe stoVen genoemd. Toch is dat (nog) niet het geval.  
Bijna de hele vaste stof fysica is gewijd aan de kristallen. Dat komt omdat ze zo goed te 
bestuderen zijn vanwege de interne symmetrie. En daardoor is zelfs het ´broodje aap´ ver-
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haal ontstaan dat glazen helemaal geen vorm van vaste stof zijn, maar in wezen heel strope-
rige vloeistoVen. En dat je dit zou kunen zien aan de gekleurde stukjes glas die al honder-
den jaren in gebrandschilderde ramen van kathedralen zitten. Want die zouden aan de on-
derkant wat dikker zijn dan aan de bovenkant omdat ze langzaam zouden uitvloeien. 
Nonsens. Er bestaat geen enkel wetenschappelijk bewijs dat die stukjes aan de onderkant 
dikker zijn. Er zijn wel variaties in doorsnee, maar dat komt omdat ze vroeger niet zo goed 
een glas konden maken met een uniforme dikte. Glazen, dus ook de ramen van kathedralen, 
zijn gewoon vaste stoVen. 
Het bestuderen van de microscopische eigenschappen van amorfe stoVen wordt dus be-
moeilijkt door het ontbreken van symmetrie, en er is minder wetenschappelijke aandacht 
dan glazen zouden verdienen. Maar dat wil niet zeggen dat er geen fysische modellen be-
staan om glazen te beschrijven. Er bestaan er zelfs een heleboel. Voor elk temperatuurge-
biedje (ruim boven de glastemperatuur, vlak boven de glastemperatuur, net onder de glas-
temperatuur, enz.), bestaat tenminste één fysische benadering. En meestal zijn het er meer. 
In mijn hoofdstukken 1 en 2 geef ik een hele korte introductie op een aantal van de meest 
gebruikte benaderingen. 
Het is ook de moeite waard om zoveel benaderingen te hebben. Glazen hebben funda-
menteel andere eigenschappen dan vloeistoVen, zonder dat er op moleculair niveau een 
enorme structuurverandering plaats vindt bij de overgang van een vloeistof naar een glas en 
omgekeerd. Het is niet eens een plotselinge overgang, zoals bij smelten en koken, maar een 
geleidelijke. Dit laatste is iets waar bijvoorbeeld glasblazers gebruik van maken. Als glas 
niet eerst zacht zou worden als het verwarmd wordt, maar direct vloeibaar, zouden we geen 
bierglazen hebben maar bierkruiken. Grote veranderingen in de eigenschappen van materia-
len die niet gepaard gaan met grote structuurveranderingen komen in de natuur nauwelijks 
voor. Dit gegeven alleen, maakt glazen en de glasovergang wetenschappelijk dus al interes-
sant. Helaas ontbreekt op dit moment nog een duidelijk overkoepelend benadering die gla-
zen en de glasovergang adequaat kan beschrijven. Het is maar de vraag of die er ooit komt. 
In mijn onderzoek heb ik me niet bezig gehouden met alle mogelijke modellen en alle 
mogelijke omstandigheden. Ik heb mij geconcentreerd op twee modellen die toegepast 
worden in twee extreme omstandigheden. Die modellen heb ik getest op hun eVectiviteit en 
de toepasbaarheid buiten het nauwe temperatuur gebied waar ze doorgaans worden gebruikt 
in mijn vakgebied van de niet lineaire optica. 
Het ene uiterste is de extreem lage temperatuur dicht bij het absolute nulpunt, de laagste 
temperatuur die mogelijk is. Daar geldt het TLS model, dat de wanordelijkheid van glazen 
als uitgangspunt neemt. Het andere uiterste, de hoge temperatuur waar het glas vloeistof is 
geworden, is het domein van het MBO model. Denk bij hoge temperatuur in het geval van 
mijn alcohol glazen aan kamertemperatuur. Dit MBO model is succesvol toegepast om 
  Samenvatting 
  183 
vloeistof dynamica te beschrijven, maar het zou op zich bij lagere temperatuur ook toege-
past moeten kunnen worden. Deze twee modellen worden uiteengezet in hoofdstuk 2. 
De techniek die gebruikt is om deze modellen te testen is die van de foton echo’s. Dit is 
een techniek die voor de buitenstaander vaak lastig te doorgronden is. Maar laten we het 
proberen. Stel je lost een kleurstof op in een vloeistof. Neem bijvoorbeeld de vloeistof op 
de kaft van dit boekje. Die is blauw gemaakt. Als je dat zou willen kwantiWceren zou je een 
absorptie spectrum moeten opnemen van die vloeistof. Je kijkt dan naar welke kleuren licht, 
en daarmee bedoelen wij spectroscopisten welke frequenties van het licht, door de vloeistof 
heen komen en welke geabsorbeerd worden door de kleurstof. In de vloeistof op de kaft 
komen de blauwe kleuren, de hoge frequenties, mooi door, en worden de rode kleuren, de 
lage frequenties, geabsorbeerd. In Wguur 1.3 zie je drie van dat soort absorptiespectra.  
Het punt is nu dat de individuele kleurstofmoleculen, als je dat zou kunnen meten, een 
absorptiespectrum hebben dat veel nauwer is dan de brede band die alle kleurstofmoleculen 
samen vormen. Dat komt omdat door de wanorde in glazen en vloeistoVen alle kleurstof-
moleculen een andere omgeving hebben en daarom allemaal een net iets andere kleur (re-
sonantie frequentie) krijgen. De breedte van het totale absorptiespectrum is daarom een 
indicatie voor de mate van wanorde in de vloeistof. 
Dat laatste is op zich al interessante informatie. Maar we willen meer. De structuur van 
de omgeving van alle kleurstofmoleculen verandert continu. Dit gebeurt super snel in een 
warme vloeistof en super langzaam in koud glas. Maar de gemiddelde absorptiefrequentie 
van de kleurstof blijft hetzelfde en de totale mate wanorde ook. Dus aan het absorptiespec-
trum verandert niets. Maar als je nu een aantal kleurstof moleculen (een subset) apart zou 
zetten die allemaal precies dezelfde frequentie hebben bij het begin van je experiment, en 
ze daarna in de tijd zou volgen, dan zou je wel een verandering zien. Dit is geïllustreerd 
door de donkere bogen in de drie spectra in Wguur 1.3. Met het verstrijken van de tijd sprei-
den de kleurstofmoleculen van de subset zich uit over het hele spectrum, totdat de subset 
dezelfde vorm heeft gekregen als het absorptiespectrum zelf. In vloeistoVen gaat dit heel 
erg snel, omdat de omgevingen van de kleurstofmoleculen heel snel veranderen en in gla-
zen gaat dit dus heel langzaam. De snelheid waarmee de subset van vorm verandert, zegt 
dus iets over de dynamica in de vloeistof of het glas dat bestudeerd wordt. En dat is precies 
wat we willen weten. 
Deze uitzaksnelheid meten we met de eerder genoemde foton echo’s. Zo’n echo is een 
lichtXitsje dat ontstaat nadat de kleurstof eerst is blootgesteld aan drie zelfgemaakte licht-
pulsjes. Door de tijd tussen de pulsjes te veranderen wordt de foton echo sterker of zwak-
ker. In Wguur 1.4 is dat schematisch weergegeven. De uitzaksnelheid wordt door spectro-
scopisten ‘defaseringstijd’ genoemd en wordt weergegeven met het symbool 2T . Dit 
symbool komt dan ook vaak terug in de tekst van mijn proefschrift. Als je precies wilt we-
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ten hoe het werkt, kun je de tekst onder Wguur 1.4 doorlezen, en, als je niet bang bent voor 
een formule of twee, lees dan hoofdstuk 3. In dit hoofdstuk wordt de theorie van dit soort 
spectroscopie van begin tot eind behandeld, en ook de manier waarop die theorie ingrijpt op 
de twee glas- en vloeistof modellen die getest worden. 
Om de lichtpulsjes voor foton echo´s te maken is een Xinke hoeveelheid optische appara-
tuur nodig. Met name lasers. De details hiervan worden behandeld in hoofdstuk 4. Om de 
experimenten goed te doen moet je rekening houden met allerlei subtiele eVecten die je 
resultaten danig kunnen verstoren. Eén van die eVecten, een soort ongewild warmte eVect, 
heeft een Xink aantal van mijn collega’s over de hele wereld een aantal jaren bezig gehou-
den. In dit deel van mijn proefschrift, maak ik aan alle onduidelijkheid op dat gebied een 
einde. 
In hoofdstuk 5 wordt het TLS-model getest. Dit model was altijd erg succesvol in het 
kwalitatief beschrijven van diverse eigenschappen van koude glazen. Denk bijvoorbeeld 
aan de warmtegeleiding, de warmtecapaciteit of ook de geluidssnelheid. Het uitgangspunt 
hierbij was dat de interne wanorde samen met de lage temperatuur zorgen voor een soort 
achtergrond van ruis van waaruit de bovenstaande eigenschappen konden worden ver-
klaard. Dit klinkt een beetje abstract, maat geloof me, het is een elegant model. 
Ook de defasering van kleurstofmoleculen in het glas kon hiermee kwalitatief beschre-
ven worden. Helaas waren er kwantitatief wel altijd wat problemen. Om die te verhelpen is 
het model in de loop der tijd aangepast met een aantal extra parameters, matsfactoren, om 
model en experiment precies met elkaar in overeenstemming te brengen. Mijn stelling in 
hoofdstuk 5 is dat je die parameters helemaal niet nodig hebt. Als je de wiskunde netter 
doet, zoals iemand anders suggereerde, en ongewenste experimentele eVecten uitsluit dan 
kun je ook zonder die parameters je onderzoeksdata prima verklaren. Op één punt na. In het 
allereerste begin van het experiment is de inzaksnelheid veel hoger dan je zou mogen ver-
wachten aan de hand van het model. Dit is echter een beperking van het model. Er zijn een 
aantal redenen bekend waarom dit eVect gemeten wordt, en die worden niet meegenomen 
in het TLS-model. Het zou dus een idee zijn in de toekomst daar wel rekening mee te hou-
den. Voor het overige behandel ik een aantal punten betreVende de vorm van de foton 
echo’s en de tijdsduur waarover je ze kan meten – de zogemaande populatie dimensie – die 
van wat minder van belang zijn. 
In hoofdstuk 6 komt dan het MBO-model aan de orde. Dit model neemt wel de eVecten 
mee die zorgen voor de snelle defasering in het begin. Als foton echo’s worden gemeten 
voor verschillende temperaturen, dan blijkt het MBO-model de resultaten niet zonder meer 
te kunnen verklaren. Het model behandelt de eVecten die de omgeving op de kleurstofmo-
leculen heeft als zogenaamde ‘harmonische oscillatoren’. Dat is dezelfde methode waarmee 
je een slinger van een uurwerk kunt beschrijven of een gewichtje aan een veer. Dit is een 
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verstandige keuze, want de harmonische oscillator wordt al sinds Christiaan Huygens in 
detail begrepen. En de wiskunde die hiervoor in het model nodig is, is relatief eenvoudig. 
Je hebt een stuk of acht oscillatoren nodig om het samenspel van kleurstof en omgeving 
goed te kunnen beschrijven. Het zou mooi zijn als het niet nodig is de parameters van deze 
oscillatoren te veranderen als de je naar andere temperaturen gaat. Helaas, bij lagere tempe-
raturen verandert het karakter van deze oscillatoren aanzienlijk. Ik laat in dit hoofdstuk zien 
hoe die veranderingen bijna allemaal gerelateerd kunnen worden aan de veranderingen in 
de dynamica van de vloeistof die (uiteindelijk) in een glas verandert. Dus met een paar aan-
passingen, die min of meer voortvloeien uit bestaande glasvormingstheorie, kun je de expe-
rimenten toch prima beschrijven. Alleen het snelle begin van de defasering levert weer pro-
blemen op, net als in het vorige hoofdstuk. Het lijkt er dus op dat de fysische oorzaak dat 
het snelle begin veroorzaakt anders in elkaar steekt dan algemeen aangenomen wordt. Con-
cluderend blijkt het MBO-model over een Xink temperatuursgebied toe te passen, mits re-
kening gehouden wordt met de fysische oorsprong van de oscillatoren. 
Omdat een deel van het werk in dit hoofdstuk zich concentreert op de verhouding tussen 
het snelle begin en de langzame staart van de defasering, besteed ik een deel van de tekst 
aan de manier waarop je dit het beste kunt meten. Niet alle foton echo technieken doen dat 
namelijk even goed. Het blijkt het beste te werken als je de echo overlapt met een extra 
lichtpulsje, en vervolgens de interferentie van die twee meet. Aan het einde van het hoofd-
stuk bespreek ik waarom dit zo is. 
Bij gebruik van bovenstaande interferentie methode, heb je uiteindelijk vier lichtpulsen 
nodig, namelijk twee paren van twee pulsen die elkaar snel opvolgen. Dit maakt het moge-
lijk, mede omdat je uiteindelijk een interferentiepatroon meet, om de experimentele data 
niet zoals gebruikelijk weer te geven langs twee tijdassen, maar langs twee frequentieassen. 
De tijdassen worden gevormd door de tijdsduur tussen de pulsen in beide paren en zijn één 
op één te relateren aan de twee frequentie assen. Dit laatste is een fundamenteel fysisch 
gegeven. In hoofdstuk 7 laat ik zien hoe dit transformeren naar frequentieassen moet. 
Het weergeven van deze data langs twee frequentieassen heeft als voordeel dat het inter-
preteren van de data veel makkelijker wordt. In hoofdstuk 6 was daar nog een gecompli-
ceerde numerieke methode voor nodig. In hoofdstuk 7 wordt een extreem simpele, maar 
toch nauwkeurige methode gegeven, waarmee je ook de defasering ook uitstekend kwanti-
tatief kunt meten. Dit is niet de eerste keer dat foto echo data langs twee frequentieassen 
wordt weergegeven, integendeel, in een aantal andere vormen van spectroscopie gebeurt dit 
standaard, maar het is wel voor het eerst dat deze eenvoudige en overzichtelijke interpreta-
tie methode gebruikt wordt. Na al het uitzoekwerk in hoofdstuk 5 en 6 is deze nieuwe me-
thode één van de belangrijkste vondsten die in dit werk gepresenteerd worden. 
